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摘要:研究了亚铁氰化钾和α,α′-联吡啶对陶瓷表面化学镀铜沉积速率 、阻抗 、镀层





The effect of additives on electroless copper
plating on ceramic surface
HU Guang-hui , YANG Fang-zu , WU Hui-huang
(Inst.of Chemistry and Chemical Engineering , Xiamen Univ., Xiamen 361005 , China)
Abstract:The effect of potassium ferrocyanide andα,α′-dipyridyl on deposition rate , impedance , microstruc-
ture and appearance of electroless copper deposits on ceramic surface was studied.Results show that the addi-
tion of potassium ferrocyanide reduces the deposition rate , increases impedance of copper deposition , improves
appearance of copper deposits , and results in the disordered crystal growth of copper deposits , while the addi-
tion ofα,α′-dipyridyl restrains copper deposition further more , and transfers the crystal orientation of copper
deposits to(2 , 2 , 0).
Keywords:electroless copper plating;ceramics
1　前言






























CuSO4·5H2O 28.0 g/L , EDTA 44.0 g/L ,
NaOH 20.0 g/L ,甲醛(37%)11.0 ml/L ,用去
离子水配制溶液 。把不含和含添加剂的镀
液分为如下几种情况 , Ⅰ :不加添加剂 , Ⅱ:
加亚铁氰化钾 10 mg/L , Ⅲ :加α,α′-联吡啶
10 mg/L。
2.1.2　电化学阻抗实验的电解液组成
CuSO4 14.0 mol/L , EDTA·2Na 22.0 mol/
L ,HCHO(37%)5.5 mol/L ,NaOH 10.0 g/L ,
温度 室温。K4Fe(CN)6 和α, α′-联吡啶浓


















35℃、 40℃、 45℃、50℃、55℃、 60℃、65℃、
70℃下进行化学镀。用化学镀前后的重量
变化 、所用时间 , 求得铜沉积速率。沉积速
率以mg/cm2·h为单位 。
镀层结构用日本理学公司 D/MAX-RC
多品转靶 X 射线衍射仪(CuK α靶 , λ=
0.154 06 nm ,管流 30mA ,管压 40 kV ,狭缝系
统为 1°DS-1°ss-0.15 mmRS ,以石墨单色
























　　由图 2可发现 ,随着 K4Fe(CN)6 浓度的
增大 ,其阻抗增大 ,具体数值可参见表 1。




0 120.2 62.42 13.33
20 244.2 66.81 61.33
40 356.6 67.23 41.72
　　从表 1 可知 , K4Fe(CN)6 的加入造成电
荷传递阻抗(Rp)和双电层电容(Cd)增大 ,Cd
的增加是由于 K4Fe(CN)6的介电常数较大。
K4Fe(CN)6 的浓度从 20 mg/L增大至 40 mg/
L 时 , Rp 增大很多 ,而 Cd 只是微弱地增大。
说明K4Fe(CN)6 的吸附基本没有变化 ,然而



















-联吡啶浓度为 20 mg/L 时 ,其 Nyquist半圆
比同浓度的 K4Fe(CN)6 更大 ,α,α′-联吡啶






0 120.2 62.42 13.33
20 319.7 41.84 74.79
40 313.8 35.32 90.18
　　由表 2 可知 ,两种浓度下 ,电荷传递阻






mg/L时 ,其在电极上的吸附渐趋缓和[ 1] ,浓







范围内会促进沉铜有关[ 7 ,8] 。
3.3　添加剂对镀层晶向的影响
图 4是从 Ⅰ 、Ⅱ、Ⅲ三种镀液中所得镀
层的XRD图 ,由于在三种镀液中施镀时间相
同而镀速不同 , 故镀层厚度不同 ,按如下次
序排列:Ⅰ >Ⅱ>Ⅲ 。因为铜覆盖层很薄 ,
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均不超过 2μm ,故陶瓷基体的X射线衍射强
度很大 。无添加剂时 ,铜覆盖层约 1.6 μm ,
故铜的衍射线(A)强度很大 , 而且在 2θ=






低 ,铜覆盖层厚度仅为 0.43 μm ,铜的衍射线
(A)强度降至最低 ,但没有 Cu2O 的衍射线
(B)存在 ,如图 4(c)。
图 4　化学镀铜层的 X射线衍射图
　　施镀时间 10 min;A , B , T 分别指 Cu、Cu2O 和陶
瓷基体的衍射线;(a)、(b)、(c)分别代表没有添加剂
的 、加亚铁氰化钾和加α,α′-联吡啶的 XRD图。
　　由于 Cu 各晶面织构度(TC)反映了 Cu





　　式中 n 为扫描范围内 Cu 的衍射线条
数 , I(hkl)为实验所得的相对衍射强度 , I0(hkl)
为标准相对衍射强度 ,计算结果见表 3。
表 3　铜晶面织构度及择优取向
T(111) T(200) T(220) T(311)择优取向
无添加剂 1.220 0.854 0.936 0.989 -
K4Fe(CN)6 1.125 0.977 1.063 0.835 -
α,α′-联吡啶 0.789 0.775 1.436 - (220)









的[ 1] 。Martyak[ 9]等人认为 ,镀层的亮暗受基
体表面粗糙度的影响 ,粗糙度越大 ,表面缝
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